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Анотація. Постановка проблеми. Стрімкий розвиток технологій зворотного осмосу у системах 

водопідготовки та опріснення води підвищує актуальність ефективних методів запобігання накипоутворенню. 

Мінеральні відкладення, що формуються на поверхні напівпроникних мембран, призводять до зниження 

продуктивності систем на 10–15 % протягом перших шести місяців експлуатації, збільшення гідравлічного 

опору, погіршення якості пермеату, а також до зростання енергоспоживання на 15–30 % та експлуатаційних 

витрат. Традиційна парадигма прямої адсорбції антискалантів на поверхні кристалів сьогодні переглядається у 

зв'язку з відкриттям ключової ролі наночастинок як центрів гетерогенної нуклеації, що пояснює надзвичайно 

низькі робочі концентрації інгібіторів (0,5–20 мг/л). Мета дослідження. Метою даної роботи є встановлення 

взаємозв'язку між хімічною будовою антискалантів і механізмами їх інгібуючої дії у системах зворотного осмосу. 

Особливу увагу приділено взаємодії функціональних груп фосфонатних і полімерних антискалантів із зародками 

кристалів та наночастинками, які виконують роль центрів гетерогенної нуклеації. Отримані результати мають 

створити теоретичну основу для раціонального дизайну антискалантів наступного покоління. Результати. У 

роботі проаналізовано структурні та фізико-хімічні властивості фосфонатних антискалантів, зокрема PBTC, 

ATMP та HEDP, а також полімерних антискалантів на основі поліакрилової кислоти (PAA), для якої виявлено 

три режими інгібуючої дії залежно від молекулярної маси (пороговий механізм при 2000–3000 Да та інші режими 

для більших мас). Встановлено, що ефективність фосфонатних інгібіторів визначається оптимальним 

поєднанням хелатуючих властивостей, адсорбційної здатності та молекулярної стабільності; критичною є 

відстань між функціональними групами 2,5–4,0 Å, що відповідає геометрії кристалічної решітки кальциту. 

Показано, що ключовим механізмом дії антискалантів є не пряма адсорбція на поверхні кристалів, а селективне 

блокування наночастинок розміром 10–100 нм, які слугують центрами гетерогенної нуклеації; для ефективного 

інгібування достатньо заблокувати лише 5–10 % таких наночастинок. Розглянуто математичні моделі, що 

описують термодинамічні та кінетичні аспекти інгібування кристалізації (модифіковане рівняння Гіббса – 

Томсона та рівняння Кабрери – Вермілі). Отримані результати створюють теоретичну основу для розроблення 

антискалантів нового покоління та оптимізації їх застосування у системах зворотного осмосу. 

Ключові слова: звортний осмос; антискаланти; фосфонати; механізми інгібування; нуклеація; 

кристалізація; наночастинки; гетерогенна нуклеація 
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Abstract. Problem Statement. The rapid development of reverse osmosis technologies in water treatment and 

desalination systems increases the relevance of effective methods for preventing scale formation. Mineral deposits formed 

on the surface of semi-permeable membranes lead to a 10–15 % reduction in system productivity within the first six 

months of operation, increased hydraulic resistance, deterioration of permeate quality, as well as a 15–30 % increase in 

energy consumption and operating costs. The traditional paradigm of direct antiscalant adsorption on crystal surfaces is 

currently being revised in connection with the discovery of the key role of nanoparticles as centers of heterogeneous 

nucleation, which explains the extremely low operating concentrations of inhibitors (0.5–20 mg/L). Purpose of the study. 

The purpose of this work is to establish the relationship between the chemical structure of antiscalants and the mechanisms 

of their inhibitory action in reverse osmosis systems. Special attention is paid to the interaction of functional groups of 

phosphonate and polymeric antiscalants with crystal nuclei and nanoparticles, which serve as centers of heterogeneous 

nucleation. The obtained results are intended to create a theoretical basis for the rational design of next-generation 

antiscalants. Results. The structural and physicochemical properties of phosphonate antiscalants, in particular PBTC, 

ATMP, and HEDP, as well as polymeric antiscalants based on polyacrylic acid (PAA), have been analyzed; for PAA, 

three modes of inhibitory action depending on molecular weight have been identified (threshold mechanism at 2000–

3000 Da and other modes for higher masses). It has been established that the effectiveness of phosphonate inhibitors is 

determined by the optimal combination of chelating properties, adsorption capacity, and molecular stability; the critical 

distance between functional groups is 2.5–4.0 Å, which corresponds to the geometry of the calcite crystal lattice. It has 

been shown that the key mechanism of antiscalant action is not direct adsorption on crystal surfaces, but selective blocking 

of nanoparticles with a size of 10–100 nm, which serve as centers of heterogeneous nucleation; for effective inhibition, it 

is sufficient to block only 5–10 % of such nanoparticles. Mathematical models describing the thermodynamic and kinetic 

aspects of crystallization inhibition (modified Gibbs –Thomson equation and Cabrera – Vermilyea equation) have been 

considered. The obtained results create a theoretical basis for the development of new-generation antiscalants and 

optimization of their application in reverse osmosis systems. 

Keywords: reverse osmosis; antiscalants; phosphonates; inhibition mechanisms; nucleation; crystallization; 

nanoparticles; heterogeneous nucleation  

Постановка проблеми. Глобальне 

зростання потужностей систем зворотного 

осмосу, яке досягло 97,2 млн м³/добу у 

2020 році з прогнозованим зростанням до 

140 млн м³/добу до 2030 року, ставить нові 

виклики перед технологіями водопідготовки 

[1]. Центральною проблемою залишається 

утворення мінеральних відкладень на 

поверхні напівпроникних мембран, що 

призводить до зниження продуктивності 
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систем на 10-15 % протягом перших шести 

місяців експлуатації та збільшення 

енергоспоживання на 15-30 % [2]. 

Протягом десятиліть вважалося, що 

антискаланти працюють через пряму 

адсорбцію на поверхні кристалів, які 

формуються. Однак ця парадигма не могла 

адекватно пояснити надзвичайно низькі 

робочі концентрації інгібіторів, які часто 

становлять лише 0,5-20 мг/л. Революційне 

дослідження групи Попова, опубліковане у 

2024 році в журналі Crystals, кардинально 

змінило наше розуміння процесу [3]. 

Використовуючи флуоресцентно-мічені 

молекули антискалантів, дослідники 

виявили, що основний механізм дії полягає 

не в прямій взаємодії з кристалами, а в 

блокуванні наночастинок розміром 

10-100 нм, які слугують центрами 

гетерогенної нуклеації. 

Це відкриття має фундаментальне 

значення для розвитку галузі з кількох 

причин. По-перше, воно нарешті пояснює 

довготривалу загадку надзвичайної 

ефективності антискалантів при мінімальних 

концентраціях – блокування лише кількох 

відсотків наночастинок  

(~10⁶ частинок/мл навіть у деіонізованій 

воді) достатньо для запобігання 

накипоутворенню. По-друге, відкриває шлях 

до створення принципово нових класів 

інгібіторів, спеціально розроблених для 

взаємодії з наночастинками, а не з поверхнею 

кристалів. По-третє, дозволяє переосмислити 

стратегії дозування та оптимізації процесів 

водопідготовки, зосередивши увагу на 

контролі наночастинок у вихідній воді. 

Мета дослідження - встановлення 

чіткого взаємозв’язку між хімічною будовою 

антискалантів та механізмом їх інгібуючої дії 

в системах зворотного осмосу. Основну 

увагу зосереджено на аналізі того, як саме 

функціональні групи реагентів взаємодіють 

із зародками кристалів на молекулярному 

рівні. Отримані результати дозволять 

науково обґрунтувати підбір інгібіторів для 

подовження терміну служби мембран та 

оптимізації витрат на експлуатацію. 

Виклад основного матеріалу. Хімічна 

структура антискалантів як основа їх 

функціональності. Взаємозв’язок між 

молекулярною архітектурою та 

функціональними властивостями 

антискалантів являє собою складну систему, 

де кожен структурний елемент вносить 

специфічний внесок у загальну ефективність. 

Розуміння цих взаємозв'язків критично 

важливе для раціонального дизайну нових 

молекул з покращеними характеристиками.  

Фосфонатні антискаланти. 

Фосфонатні сполуки, які займають понад 

45 % світового ринку антискалантів, 

завдячують своїм успіхом унікальній 

комбінації хімічної стабільності та 

хелатуючої здатності. На відміну від 

поліфосфатів, які швидко гідролізуються у 

водних розчинах (період напіврозпаду 

менше 24 годин), фосфонати містять міцний 

C-P зв’язок з енергією дисоціації 

272 кДж/моль, що забезпечує їх стабільність 

навіть при підвищених температурах [4]. 

Розглянемо 2-фосфонобутан-1,2,4-

трикарбонову кислоту (PBTC) як модельну 

сполуку для розуміння структурно-

функціональних залежностей. Молекула 

PBTC містить одну фосфонову та три 

карбоксильні групи, розташовані таким 

чином, що створюють оптимальну геометрію 

для утворення хелатних комплексів з іонами 

лужноземельних металів. Дослідження 

методом рентгеноструктурного аналізу 

показали, що відстань між функціональними 

групами становить 2,8-3,2 Å, що відповідає 

відстані між іонами кальцію в кристалічній 

решітці кальциту [5]. 

Термічна стабільність PBTC зберігається 

до 212°C згідно з даними 

термогравіметричного аналізу, що робить цю 

сполуку придатною для використання в 

системах з підвищеною температурою. 

Константа стабільності комплексу PBTC з 

Ca²⁺ за температури 25°C та іонної сили 

0,1 М становить: 

log 5,85 0,12K =  ,                      (1) 

де K  ‒ константа стабільності комплексу 

    ( )/ML M L . 

Амінотриметиленфосфонова кислота 

(ATMP) демонструє дещо інший механізм дії 

завдяки наявності центрального атома азоту. 
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Квантово-хімічні розрахунки методом DFT 

на рівні B3LYP/6-311++G (d, p) показали, що 

електронна густина на атомі азоту створює 

додатковий центр координації, що дозволяє 

ATMP утворювати більш стабільні 

комплекси порівняно з HEDP [6]. Енергія 

зв’язування ATMP з поверхнею кальциту 

становить: 

156,3
ads

Е = −  кДж/моль,                         (2) 

що на 10 % вище, ніж для HEDP  

(‒142,7 кДж/моль). 

Полімерні антискаланти. 

Представляють принципово інший підхід до 

інгібування накипоутворення. Поліакрилова 

кислота (PAA), попри простоту своєї 

хімічної структури, демонструє складну 

залежність ефективності від молекулярної 

маси. Нещодавні дослідження з 

використанням гель-проникної 

хроматографії з мультикутовим детектором 

розсіювання світла виявили три різні режими 

дії залежно від розміру макромолекул [7]. 

При молекулярній масі 2000‒3000 Да 

домінує пороговий механізм інгібування. 

Невеликі молекули здатні швидко 

дифундувати до поверхні зародків 

кристалізації зі швидкістю, що описується 

рівнянням Стокса-Ейнштейна: 

6

kB T
D

Rh 


=

 
,                                         (3) 

де D  – коефіцієнт дифузії, м²/с; kB  – стала 

Больцмана, Дж/К, kB =1,38×10⁻²³ Дж/К; T  – 

температура, К;   – в’язкість середовища, 

Па·с; Rh  – гідродинамічний радіус 

молекули, м. 

Для PAA з молекулярною масою 

2500 Да, Rh  = 1,8 нм, що дає коефіцієнт 

дифузії 1,2×10⁻¹⁰ м²/с при 25°C. Це 

забезпечує швидке досягнення поверхні 

критичних зародків розміром 2-5 нм за час 

менше 1 мс. 

Революційний механізм блокування 

наночастинок. Відкриття механізму 

блокування наночастинок-центрів нуклеації 

представляє парадигматичний зсув у 

розумінні дії антискалантів. Традиційна 

теорія передбачала, що інгібітори 

адсорбуються безпосередньо на поверхні 

кристалів, сповільнюючи їх ріст. Однак 

експерименти з флуоресцентно-міченими 

антискалантами показали зовсім іншу 

картину [3]. 

Дослідження виявило, що навіть у 

надчистій деіонізованій воді присутні більше 

мільйона наночастинок на мілілітр, 

переважно оксиди та гідроксиди заліза 

розміром 10‒100 нм. Ці частинки служать 

центрами гетерогенної нуклеації, знижуючи 

енергетичний бар’єр утворення критичного 

зародка. Класична теорія нуклеації описує 

цей процес рівнянням: 

( )
гет гом

G G f  =   ,                              (4) 

де 
гет

G  та 
гом

G  – енергії активації для 

гетерогенної та гомогенної нуклеації 

відповідно, кДж/моль; ( )f   – функція 

змочування ( ( )0 1f   ). 

Для типових наночастинок оксиду заліза 

( ) 0,1 0,3f   − , що означає зниження 

енергетичного бар’єра на 70‒90 %. 

Антискаланти селективно адсорбуються на 

цих наночастинках, блокуючи їх функцію як 

центрів нуклеації. Критично важливо, що для 

ефективного інгібування достатньо 

заблокувати лише 5‒10 % наночастинок, 

оскільки це підвищує енергетичний бар’єр 

нуклеації до рівня, при якому спонтанне 

утворення кристалів стає термодинамічно 

невигідним. 

Математичне моделювання процесів 

інгібування. Математичне моделювання 

дозволяє прогнозувати ефективність 

антискалантів та оптимізувати їх дозування. 

Сучасні моделі враховують як 

термодинамічні, так і кінетичні аспекти 

процесу кристалізації. 

Термодинамічний підхід. 

Термодинамічний потенціал утворення 

критичного зародка описується 

модифікованим рівнянням Гіббса-Томсона: 

( )

3 2

*

2

16

3 ln

m
V

G
R T S

 
 =

  
,                             (5) 

де   – поверхневий натяг на межі кристал-

розчин, Дж/м² (для 
3

CaCO    =  
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= 0,040 Дж/м²); 
m

V  – молярний об’єм 

кристалічної фази, см³/моль (36,9 см³/моль 

для кальциту); R  – універсальна газова 

стала, Дж/моль·К, R =  8,314 Дж/моль·К;  
T  – абсолютна температура, К; S  – ступінь 

пересичення. 

Присутність антискалантів модифікує 

цей вираз через зміну ефективного 

поверхневого натягу: 

 
0

1 ads

еф

m

K I

K
 

 
=  + 

 
 

,                         (6) 

де 
0

  – поверхневий натяг без інгібітору, 

Дж/м²; 
ads

K  – константа адсорбції 

антискаланту, л/моль;  I  – концентрація 

інгібітору, моль/л; 
m

K  – константа Міхаеліса, 

моль/л. 

Кінетична модель. Швидкість росту 

кристалів у присутності антискаланту 

описується модифікованим рівнянням 

Кабрери-Вермілі, яке враховує блокування 

активних центрів росту (7): 

( )
 

 0

0

2
1 1 exp a

K I
S

k T I


 



  −  
=  − −  −            

, 

де 
0

  – швидкість росту без інгібітору, м/с; 

  – об’єм молекули в кристалі, м3,  

( = 6,13×10-29 м3 для 
3

CaCO ); k  – стала 

Больцмана;   – відстань між адсорбованими 

молекулами інгібітору, м; 
a

K  - константа 

адсорбції антискаланту, що характеризує 

спорідненість інгібітору до поверхні 

кристала, л/моль;  
0

I  – порогова 

концентрація, мг/л. 

Експериментальні дані показують, що 

для HEDP при 25°C та pH=8,0, 

a
K  = 2,3×104 л/моль,  

0
I  = 0,5 мг/л [8]. 

Висновки 

Проведений аналіз хімічної структури та 

механізмів дії антискалантів дозволяє 

сформулювати наступні висновки: 

1. Ефективність фосфонатних 

антискалантів визначається оптимальним 

поєднанням хелатуючих властивостей та 

здатності до адсорбції на наночастинках, при 

цьому критичною є відстань між 

функціональними групами 2,5-4,0 Å. 

2. Революційне відкриття механізму 

блокування наночастинок ‒ центрів 

нуклеації ‒ фундаментально змінює підходи 

до розробки нових антискалантів та стратегій 

їх застосування. 

3. Математичні моделі, що враховують 

гетерогенну нуклеацію, дозволяють точніше 

прогнозувати ефективність інгібування та 

оптимізувати дозування. 

Отримані результати створюють 

теоретичну основу для раціонального 

дизайну антискалантів наступного покоління 

з покращеними характеристиками та 

розробки оптимальних режимів їх 

застосування в системах зворотного осмосу. 
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	– теорія ймовірностей не розрізняє небезпеку і заходи як такі – вона прогнозує ймовірності реалізації подій (включно з подіями відмови бар’єрів, подіями ескалації, подіями реалізації сценарію тощо).
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	Математичну формалізацію та перевірку (доведення) гіпотези можливо представити у наступному вигляді.
	Розглянемо стохастичну систему, що описує взаємодію двох агентів А та В.
	Антагоністична стохастична постановка вводиться як формальний інструмент для обґрунтування методологічної симетрії ймовірнісного аналізу небезпек і заходів безпеки.
	У такій постановці одні й ті самі випадкові події (результати дій, відмови бар’єрів, ескалації) мають інваріантну ймовірнісну структуру, тоді як їх інтерпретація як загроз або заходів безпеки визначається виключно знаком впливу на цільовий функціонал ...
	Звідси випливає, що техніки [2; 3] є застосовними симетрично як до оцінювання ймовірності реалізації загроз, так і до ймовірнісного оцінювання заходів безпеки за фіксованого контексту, а центральним обмеженням практики є не відсутність математичного а...
	Наприклад, FTA/ETA формалізують структуру причинно-наслідкових комбінацій подій для сценарію ініціювання небезпеки і можуть працювати для сценарію відмови/успіху бар’єра/заходу; байєсівські мережі – залежності між подіями загроз і заходів безпеки; мар...
	1. Математична модель.
	1.1. Простір станів.
	Стан системи в момент часу t ≥ 0 задається вектором:
	(2)
	Вираз (2) означає, що в кожний момент часу система описується двовимірним вектором невід’ємних випадкових величин, які кількісно характеризують стан кожного з двох антагоністично взаємодіючих агентів.
	1.2. Простір дій.
	Кожен агент i ∈ {A,B} у кожний момент часу t ≥ 0 обирає керування (вплив).
	(3)
	де ai(t) – адаптована керуюча зміна; K – компактна множина допустимих значень інтенсивності дій; K ⸦ R+ – множина всіх допустимих значень інтенсивності дій.
	1.3. Стохастична динаміка.
	Еволюція системи описується системою диференціальних рівнянь (4, 5):
	Рівності (6, 7) визначають гру з нульовою сумою; отже, у жодних додаткових припущеннях щодо часових моментів реалізації мети опонентів А, В чи позитивності очікувань немає необхідності. Мінімально необхідну і достатню умову антагоністичності моделі мо...
	3. Маржинальний ефект дії агентів.
	Нехай стратегія агента B зафіксована. Це означає, що агент B поводиться однаково в обох випадках, аналізуємо лише наслідок рішення агента A. Формально: aB в обох формулах однакове (тримаємо це сталим).
	Розглянемо дві альтернативні стратегії агента A: базову a0А та альтернативну aA.
	Визначимо маржинальний ефект для двох стратегій агента A, aA та a0B. Маржинальний ефект зміни стратегії агента A визначається як різниця значень цільових функціоналів при незмінній стратегії агента B, а саме:
	(9)
	(10)
	Рисунок наочно демонструє, що одна й та сама зміна стратегії породжує протилежні за знаком маржинальні ефекти для різних агентів, тобто реляційний характер інтерпретації дій як «загрози» або «заходу безпеки». Тобто дія сама по собі не є ні «хорошою», ...
	4. Теорема дослідження.
	Нехай система (4, 5) керується відповідно до функціоналів (6, 7). Тоді для будь-яких стратегій aA, a0А та будь-якої фіксованої стратегії aB виконується тотожність:
	(11)
	Доведення.
	Із означення нульової суми (7) маємо:
	(12)
	Тоді, застосовуючи це до обох доданків у визначенні (10) маємо:
	(13)
	Доведення є елементарним і не вимагає:
	– симетрії функції шкоди чи початкових умов;
	– існування єдності/рівноваги;
	– регулярності функції цінності;
	– інших додаткових припущень.
	Отримана симетрія маржинальних ефектів означає, що з позицій ймовірнісного аналізу відсутні підстави застосовувати різні класи методів до оцінювання загроз і заходів безпеки; відмінність між ними визначається не математичною природою подій, а знаком в...
	Отримана ілюстративна тотожність  ΔB = −ΔA у грі з нульовою сумою демонструє, що знак ефекту дії визначається цільовою функцією спостерігача, тоді як модуль ефекту є інваріантним.
	5. Твердження, які випливають з доведеної теореми:
	Доведено застосуванням знакової функції до обох частин (11).
	Інтерпретація: Одна і та сама дія aA є:
	– заходом безпеки для А (якщо ΔА>0);
	– небезпекою для В (ΔB= – ΔА <0), одночасно, в одному і тому ж самому часовому зрізі, що підтверджує гіпотезу.
	Твердження 2. Для будь-якої зміни (дії) виконується:
	(15)
	Це означає, що дія має єдину кількісну природу впливу, а відмінність полягає виключно в знаку, що визначається цілями спостерігача.
	Твердження 3. У грі з нульовою сумою виконується інваріант нульової суми:
	(16)
	Доводиться переформулюванням (11).
	Інтерпретація: Сума впливів на цілі обох агентів дорівнює нулю. Будь-який позитивний наслідок для одого агента є тотожнім негативним наслідком для іншого.
	Отже, гіпотеза знайшла математичне підтвердження.
	Доведено:
	– дуальність інтерпретацій «небезпека-захід безпеки» є математичною необхідністю;
	Висновки
	1. У роботі на основі нормативно-структурного та логіко-структурного аналізу міжнародних стандартів і національних регуляторних вимог показано, що чинний ризик-орієнтований підхід до виробничої безпеки і безпеки критичної інфраструктури має системні м...
	2. Встановлено, що ключовим обмеженням чинного підходу є асиметрія ймовірностей: ймовірність реалізації загроз оцінюється, тоді як ймовірність досягнення запланованого ефекту заходів безпеки не є обов’язковим елементом ризик-оцінювання.
	3. Показано, що зазначена асиметрія призводить до систематичного заниження оцінки залишкового ризику та формування ілюзії керованості безпеки, особливо в умовах деградації бар’єрів (заходів), призводить до каскадності і динаміки загроз.
	4. Запропоновано принцип адекватності ймовірностей як метакритерій валідності ризик-орієнтованого підходу, відповідно до якого оцінювання ризику є методологічно коректним лише за умови узгодженого врахування ймовірностей сценаріїв загроз та результати...
	6. Синтезовано цільовий контур ризик-менеджменту КІ, який включає прогнозне оцінювання ефективності заходів, урахування їх деградації та багаторівневий моніторинг, що підвищує керованість питань виробничої безпеки та безпеки критичної інфраструктури.
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